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Fremgangsmate for pyrolyse av alkaliholdig
avlut, serlig natriumsulfittavlut.

Foreliggende oppfinnelse vedregrer en fremgangsmiéte for byrolyse av avlut
fra cellulosefremstillingsprosesser, szrlig natriumsulfittaviut i den hensikt 4 gjen-
vinne uorganiske kjemikalier som avlute;1 inneholder. Idei celiul'ti{séindustrien an-
vendte gjenvinningsprosesser er regelen at avfallslut bide behandles i den hensikt &
gjenvinne uorganiske kjemikalier som anvendes pi nytt i kokeprosessen, sivel som
for & ekstrahere varme fra avfallslutens organiske bestanddeler ved forbrenning.
Forskjellige metoder er foreslatt: En metode er den sikalte vitforbrenningsmetode
som ikke skal dreftes her. Ved de andre fremgangsméiter bestir forste trinn i 4 be-
fri avfallsluten for det meste av dens vanninnhold ved gjentatte fordampninger, hvil-
ket er uforenelig med god varmegkonomi, '

En alminnelig praktisert metode til behandling av fordampet avfallslut bestir
i & sproyte denne inn i en dampkoker. Ved den alkaliske, sikalte sulfatkokemetode

“anvendes den velkjente sodagjenvinningsovn. Vasken sprgytes inn i sodagjenvinnings-
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ovnen hvorved vaskens flyktige bestanddeler fordamper sammen med en mindre del
av svovelinnholdet. I det mindre av ovnens gvre del gjennomferes den endelige for-
brenning ved at sekundeer luft tilfpres i overskudd. Utfellingen fra denne brennes pi
sodagjenvinningsovnens bunn, hvor det karbonaktige stoff som inneholder det meste
av avfallslutens natriumforbindelser forbrennes ved hjelp av innblasing av luft. Nar
dette utfgres, er det ngdvendig 4 forsikre seg om at ovnens nedre: deler ikke tilfgres
storre mengder luft enn det som er ngdvendig for 4 redusere mest mulig av det til-
stedevarende svovel til sulfid. Fra sodagjenvinningsovnens bunn flyter en smelte
som inneholder natriumkarbonat, natriumsulfid og natriumsulfat, som lgst i vann gir
den sikalte grgnnlut. Soda-gjenvinningsovnen kan betraktes som en kombinasjon av
en dampgenerator og en kjemisk reaktor.

Nir sodagjenvinningsovnen anvendes til brenning av natriumsulfittkokelut, vil
svovelet for en del inngd i de unnvikende gasser i form av SO2, men en vesentlig del
av svovelet vil i form av sulfid fortsatt befinne seg i grgnnluten. For & muliggjore
anvendelsen av greonnlutens alkaliinhold i kokeprosessen, m4 luten gjennomga forholds-
vis kompliserte vatkjemiske prosesser for & overfpre dens alkaliinnhold til en natrium-
sulfittlgsning som er forholdsvis fri for sulfider, og som har et forholdsvis lavt sul-
fatinnhold. For dette formal er der utviklet en gruppe fremgangsméater som kan kal-
les "gronnlutprosessene',

En annen gruppe fremgangsmétgr som er foreslitt i de senere ir omfatter en
raffinert pyrolyse med ingen, eller i det meste bare delvis, forbrenning av de ved
pyrolysen dannede gasser av den fordampede avlut som er sprgytet inn i reasksjons-
kammeret, eller med begrenset tilfprsel av luft, hvorved reaksjonskammerets at-
mosfwere blir tilnzermet fritt for molekylert oksygen. Avlutens organiske bestand-
deler overfores til brennbare gasser, mens det blir igjen et belegg av uorganiske
kjemikalier, muligens i blanding med uforgasset Karbon A.S. T, -prosessen (Atomises
Suspension Technique) er et typisk eksempel pd pyrolyser av denne art, og er bl.a.
beskrevet i TAPPI 41 (1958) :3, s. 110, IBID 41 (1958) :6, s. 312; PULP AND PAPER
MAG, CAN., 59 (1958) :3, s, 140; TAPPI, 43 (1960) :8, s. 678, I henhold til denne
fremgangsmite behandles natriumsulfitt-avfallslut ved oppvarming av luten suspendert
i en vanndampatmosfeere, ved hjelp av straling fra sterkt opphetede metalliske vegg-
flater. Etter en behandlingstid pa vanligvis minst ca. 20 sek., er luten overfort til
et belegg av natriumkarbonat blandet med mer eller mindre karbon. Det er imidler-
tid vanskelig & finne varige metaller eller metallegeringer til en rimelig pris, som
er i stand til 4 motstd de hgye veggtemperaturer, av storrelsesorden 800°C, som pro-
sessen krever, spesielt fordi det vanligvis finnes svovel i det stoff som skal forgas-
ses, og svovelholdige gasser virker sterkt korroderende ved disse temperaturer.
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I tillegg m& man, for & sikre en god varmegkonomi, utfpre prosessen under trykk,
hvilket ytterligere vanskeliggjpr materialproblemet.

En annen fremgangsrriﬁte som tidligere er foreslitt til forgassing av natrium-
sulfitt-avlut for 4 gjenvinne uorganiske bestanddeler, som f.eks. natriumkarbonat,
og svovel i form av H,S-gass, gdr ut pa at der foretas en delvis forbrenning av avlut-
en, hvorunder tilfgprselen av vann, temperaturen og tilfprselen av oksygen reguleres
pa en slik mdte at det dannes Na,CO, som er forholdsvis fritt for NayS eller Na,S0,
nir det er etablert likevekt mellom det faste stoff og gassfasen. Ved delvis forbren-
ning m4 hgye temperaturer unngis (maksimum er ca. 700°C) for at det skal kunne
dannés tilneermet ren natriumkarbonat, og dette npdvendiggjpr lang forbrenningstid.
En utvei til 4 unngd dette problem foreslies i n.p. 108 467, i henhold til hvilket den
delvise forbrenning gjennomferes ved hgy temperatur til tross for at det tilstede-
veerende svovel, ved likevekt, i vesentlig grad er bundet til den faste eller flytende
fase. Etter forbrenningen kjples reaksjonsblandingen ned til 600°C eller lavere ved
blanding med kold forbrenningsgass, hvorved skapes de betingelser som i henhold til
likevektsberegningene vil overfgre svovel til gassfasen. Dette andre trinn krever
imidlertid lang reaksjonstid.

Alle sikalte pyrolyseprosesser er siledes basert pd den oppdagelse at det er
mulig 4 oppnd en rekke forhold, avhengig av forholdet mellom tilfprsel av oksygen-
gass, vann og anvendt temperatur, innen hvilken asken i sin helhet vil bestd av na-
triumkarbonat.

I henhold til det foran anfgrte gir fremgangsméten ifplge oppfinnelsen ut pd
pyrolyse av avlut fra alkaliholdig avlut, seerlig natriumsulfittaviut, i den hensikt i
gjenvinne uorganiske kjemikalier som avluten inneholder, i en form som gjor dem
egnet for fremstilling av kokelut, samtidig med at avlutens organiske bestanddeler
overfpres til brennbar gass, ved at avluten pyrolyseres ved en termosjokkbehandling,
idet den i en pd forhdnd konsentrert tilstand spreytes inn i varm gass i en si finfor-
delt fovrm at storstedelen har en partikkelstgrrelse ikke storre enn 200 mikron, og
ved at mengdeforholdet mellom gass og avlut sivel som temperatur og innhold av fritt
oksygen og vanninnhold i avluten som skal spreytes inn, reguleres pa en slik méte at
reaksjonsblandingen fir en temperatur (gassblandingstemperatur) pd minst 700°C, og
det karakteristiske ved fremgangsmiten er at reguleringen utfgres slik at temperatur-
en ligger under den dannede askes smeltepunkt, hvoretter reaksjonsblandingen kjples
i en varmeveksler og det faste avlutresiduum fraskilles sluttelig fra gassen si hurtig.
som det er teknisk mulig. .

I henhold til en szrlig gunstig utfq)relsesform utlutes det utskilte avfallsresi-

duum med vann i ett eller flere trinn, hvoretter det utlutede karbonresiduum forgasses
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eller forbrennes etter at dets vanninnhold er nedsatt, f.eks, ved mekanisk dehyd-
rering og eventuelt tprking, ved ett etterfplgende trinn som arbeider ved hgy tempera-
tur.

Den foran nevnte utfprelsesform kan modifiseres ved at senkningen av vann-
innholdet skjer ved at det mekanisk dehydrerte karbonresiduum tilblandes den tynne
avfallslut for dets vanninnhold fordampes med etterfplgende pyrolyse. Alternativt

- blandes residuet med avfallsluten nir denne overfpres fra et trinn til et fplgende trinn
i inndampningsprosessen.

For i lette forstielsen av oppfinnelsen, som beskrives mer inngdende i det
fplgende, henvises til de vedlagte tegninger som skjematisk viser forspksresultatene,

Fig. 1 viser forholdet mellom gjenvarende svovel og gjenvaerende carbon i
residuet.

Fig. 2 viser forholdet mellom gjenvarende carbon i residuet og gassblanding-
ens temperatur.

Fig. 3 viser forholdet mellom utskilt carbon i % og gassblandingens tempera-
tur.

Fig. 4 viser forholdet mellom gjenvarende svovel i residuet og gassblanding-
ens temperatur,

Fig. 5 viser forholdet mellom utskilt carbon i % og partikkelstprrelsen ved
forskjellige gassblandingstemperaturer.

Underspkelser har vist at en rask pyrolyse som fplge av termosjokkbehandling
forer til dannelse av et residuum hvis anorganiske bestanddeler er natriumcarbonat
inneholdende en mindre forurensning av svovel (omkr. 1%, vesentlig som sulfat), sam-
men med et carbonresiduum som inneholder en nesten konstant svovelmengde (omkr.
5%, d.v.s. svovelinnholdet i carbonen varierer ikke stort i forhold til residuets car-
boninnhold. Residuets svovelinnhold vil siledes i forste rekke avhenge av den etter
det carbonforbrukende termosjokk gjenverende carbonmengde, begge angis i antall
mol i forhold til Na,. Tilstedeveerelse av hydrogensulfid eller svoveldioxyd i den
varme gass som anvendes ved termosjokkbehandlingen vil ikke innvirke pi residuets
svovelinnhold i merkbar grad. Vanndamp- eller luftmengde som finnes i den varme
gass synes ikke & pdvirke residuets svovelinnhold, det md imidlertid bemerkes at
luftinnholdet ma begrenses, som nermere angitt i det fplgende. Da det er ¢nskelig,
som nzermere forklart i det folgende, at svovelinnholdet reduseres til et minimum
for det andre trinn i prosessen der carbonet utskilles, er det viktig & gke utskillelses-
graden for carbon i det fgrste trinn, ogsi med henblikk pd svovelet alene.

I forbindelse med carbonutskillelsen forbundet med lutspaltningen ble fplgende
observasjoner gjort. Ved en forholdsvis langsom terkning og spaltning av avlutpar-

tiklene (i noen fi sekunder), som f.eks. ved oppheting av makroskopiske lutdriper
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av storrelsesorden 4 mm, vil utskillelsen eller overfgoringen av carbon til gassfase
praktisk talt veere null, uavhengig av temperaturen, i det minste for temperaturer
under 950°C, Ogs4 i forbindelse med utskillelse av avlutens svovelinnhold fra resi-
duets anorganiske bestanddeler har det vist seg at langsomt opphetede store dréper
ikke alltid gir tilfredsstillende resultat.

For i sikre tilfredsstillende utskillelse av carbon og svovel, er det helt npd-
vendig 4 gjennomfore en sjokklignende oppvarming av avluten. Dette kan bl.a. ut-
fores ved at en tilstrekkelig varmemengde tilfpres raskt, denne varme kan f. eks. til-
veiebringes i forbindelse med spaltingen av luten, der det er ngdvendig at de enkelte
driper er av storrelsesorden 0,01 til 0,2 mm. I dette tilfellevil den ngdvendige tid
for oppvarming fra 100°C til ca. 5000C vazre av stprrelsesorden 0,3 sekund eller
mindre. Termosjokk felges av en nesten gyeblikkelig fordampning av vann hvorved
de faste stoffer utskilles fra avluten, hvilket som tidligere nevnt, forer til dannelse
av natriumcarbonat av avlutens anorganiske bestanddeler, mens dens organiske be-
standdeler, bortsett fra carbon, fordamper. Etter de fprste raske reaksjoner vil der
innstille seg en temperaturlikevekt som betegnes ''gassblandings-temperaturen". Jo
stprre varmemengde som tilfgres eller utvikles i forbindelse med avlutens spalting,
jo sterre blir gassblandingstemperaturen., Det har vist seg 4 vere en lineeer relasjon
mellom carbonutskillelsen og gassblandingstemperaturen niar avlutpartiklenes bland-
ing gjennomfgres effektivt og med hgyt energi- eller kraftforbruk., Dette indikerer at
jo mer varmeenergi som tilfpres og jo raskere oppvarmingen utfg¢res, jo mindre car-
bon vil utskilles ved lutspaltningen. Fig. 2 viser forholdet mellom gjenvarende car-
bon og gassblandingstemperaturen, og fig. 3 forholdet mellom utskilt carbon i % og
gassblandingstemperaturen. Med''carbon-utskillelsd' menes forholdet mellom utskilt
carbon fra en pé forhind bestemt veeskemengde i gassform og den opprinnelig tilstede-
veerende aviutmengde minus den carbonmengde som ville bindes dersom all natrium
ble overfert til Na2003. Fig. 4 viser forholdet mellom gjenverende svovel og gass-
blandingstemperaturen.

Den anvendte blandingsenergi er vanligvis minst direkte proporsjonal med fin-
delingsgraden av den lut som behandles. Blandingsforholdet har en viss innvirkning
pa den intensitet med hvilken partiklene oppvarmes, og siledes pd sjokkvirknings-
graden ved lutspaltingsprosessen, men sterk innvirkning pd carbonutskillelsen har
bare partikkelstgrrelsen alene, innvirkningen pd carbonutskillelsen er betraktelig
storre ved liten partikkelstgrrelse enn ved stor. Dette kan skyldes at de sma lutpar-
tikler varmes raskere. Fig. 5 viser sammenhengen mellom carbonutskillelse og
partikkelstorrelse.

Som der vil forstdes har gassblandingstemperaturen en dominerende innflyt-
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else pd carbonutskillelsen, og derved ogsi pd svovelutskillelsen, dessuten har bland-
ingsenergien og partikkelstprrelsen en viss innflytelse. Med hensyn til reaksjons-
tiden, d.v.s. den tid partiklene befinner seg i den hgye temperatur, er det ikke ngd-
vendig 4 kjenne den teoretisk tillatte minimale eller maksimale reaksjonstid, da en
reaksjonstid pﬁ_'3 til 4 sekund for spaltningen slik det anvendes ved de nd benyttede
tekniske fremgangsmaéter, gir et fullt ut tilfredsstillende resultat. I lppel av denne
tid vil svovelet utskilles i den grad det tillates av utskillelsen av carbon, mens den
reversible reaksjon for svovels vedkommende er si liten at det ikke oppstir nevne-
verdig gjeninnfering av svovel. )

En fullstendig utskillelse a\; all carbon ved varmgassbehandling ville kreve en
gasshlandingstemperatur av en slik storrelsesorden at residuet ville fremkomme i
form av smeltede partikler, som blant annet ville medfpre fglgende komplikasjoner:
fare for klebing til reaksjonskammerets vegger, og tilbakefpring av svovel fra gass-
fasen til de smeltede partikler. Det foreskrives derfor i anvende lavere gassbland-
ingstemperatur selv om dette medfq)rjer at der blir tilbake noe carbon i residuet,

Dersom residuets carboninnhold brennes fullstendig ut, overfgres det til car-
bon bundne svovel til de smeltede anoréaniske bestanddeler, hvilket fgrer til at alt
svovel overfores til sulfat. Bare dérsom residuets carboninnhold er lavere enn 30
til 40% svarende til en carbonutskillelse pa ca. 80%, eller et gjenvierende svovelinn-
hold pd 2%, vil sulfatmengden bli s& lav at den kan aksepteres. P& den annen side
vil sodaen ved hpyere carboninnhold viere av dirlig kvalitet og mindre egnet til bruk
ved kokeprosesser. Ved forgassing av carbon ved temperaturer som sintrer eller
smelter soda (over 800°C) vil en tilsvarende overforing av svovel fra carbon til soda
finne stéd, men i dette tilfelle vil det i det vesentlige dannes sulfider som gjgr sodaen
enda mindre egnet til fremstilling av kokelut.

Ved undersgkelser av makroskopiske driiper har det vist seg at ndr residuet,
etter den fprste pyrolyse befinner seg i en atmosficre som inneholder carbondioxyd
og vanndamp, vil en normal carbonforgassing finne sted, men dette skjer meget lang-
somt sammenlignet med den spontane carbonutskillelse. Hastigheten ved carbonfor-
gassingen er tilnzermet konstant. Den ngdvendige tid for fullstendig forgassing er en
funksjon av temperaturen. Det kan som eksempel nevnes at ved anvendelse av en
atmosficre som inneholdt 20% 002, 40% H20, 20% N2 og 20% H2 ble fullstendig for-
gassing gjennomfprt med fplgende resultat:

30 minutter ved 725°C

5 minutter ved 775°C

1 minutt ved 900°C og
30 sekunder ved 950°C
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Selv om det er benyttet sjokkoppvarming ved pyrolysen av luten og residuet
bestdr som fine drédper, vil det finne sted en forholdsvis langsom forgassing av det
fjernede carbon nir residuet forblir suspendert ved gassblandingstemperaturen i den
dannede gassblanding. TFor & muliggjpre en gkonomisk gjenvinning av carbon er det
npdvendig & utskille reaksjonsresiduet og behandle det mer effektivt i et annet trinn
som n¢dvendiggjor en betydelig mindre reaktorkapasitet. Sammenlignet med den
raske carbonutskillelse nar sjokkpyrolyse anvendes, vil selv en effektiv behandling
i et annet trinn forlgpe med en vesentlig lavere hastighet, og av denne grunn er det
viktig 4 gjennomfgre sjokkoppvarmingen pd en slik méite at lutspaltingen medfgrer
minst 50% carbonutskillelse hvorved pyrolyseresiduets.carboninnhold vil bli tilstrek-
kelig lavt til a gjore prosessen okonomisk anvendbar, likesa vel som de ulemper som
skyldes svovel vesentlig reduseres, da svovelinnholdet vil bli vesentlig mindre pd
grunn av de_n minskede carbonmengde. I visse tilfelle kan det vacre gnskelig med en
carbonutskillelse pi mer enn 50%. Et lavere carboninnhold betyr en stor gkonomisk
fordel, da den etterfglgende behandling av residuet kan gjer;nomfores rasKere og
krever mindre apparater. Foreliggende oppfinnelse karakte‘riseres séledes i det
vesentlige ved at sjokkbehandlingén av avfallsluten intensiveres ved at den utfores pi
en slik méte at dejr dannes en gassblandingstemperatur pa minst ca, 700°C og forir-
saker tilstrekkelig oppdeling av avfallsluten slik at alle, eller tilnzermet alle, par-
tikler er mindre enn 200 mikron, og rask utskillelse av lut-residuet og pyrolysegass-
ene for 4 forhindre gjeninnfgbfing av svovel fra gassfasen i vesentlig grad. Da det er
meget vanskelig 4 méile de dannede lutdripers stgrrelse, anvendes uttrykket "lutpar-
tiklenes stprrelse" om residuum-partiklene som er 'dannet etter pyrolysen.

Det er av interesse & sammenligne de resultater som er oppnidd ved forspk
utfert pd grunnlag av oppfinnelsen, med de som ville oppnis dersom reaksjonene ble
utfort ved likevektsbetingelser som kan beregnes pa grunnlag av de alminnelige aks-
epterte termodynamiske lover. Véd 7270C vil likevektskonstanten for reaksjonen:

Na2003 + HZS _— NaZS + CO2 + HZO vere

10t12,5%852 8

Na2 0’ inneholdende 50% vann, i henhold til oppfinnelsen, vil carbondioxyd-innhold-

Ved 4 pyrolysere sulfitiut med skjematisk sammensetning C

et i den dannede gass vare av stprrelsesorden 10%, og vanndampinnholdet av stor-
relsesorden 25%. I henhold til ovennevnte likevektsligning vil likevektstrykket for
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st vaere pHZS = 0,005, som svarer til et HZS innhold pd 0,5% i gassblandingen.
Ved hgyere temperaturer vil den mengde H,S som skal til for & oppna likevekt redu-
seres ytterligere, f.eks. til 0,05% ved 9279C. Dette viser at der har skjedd en
meget ufullstendig svoveloverfpring fra lutresiduet til gassfasen. Den sjokklignende
pyrolyse adskiller seg pd denne mate vesentlig fra pyrolyser som gjennomfgres med
s4 lang oppholdstid at en mer eller mindre fullstendig likevekt fir tid til & innstille
seg mellom gassfasen og den faste fase.

Forsgkene som angis i fig. 1 og 2 i temperaturintervallet 700 til 900°_C ble ut-

fort med varierende CO H_O- og st— mengder. Innholdet av H_S i den dannede

gass ble funnet & varierz mellc2>m 0,5 og 2%. Til tross for variasjonzene i gass-sam-
mensetningen, og til tross for at en stor del av svovelet vil vaere bundet som ‘Na2S
ved likevekt, viser det seg at den natriumcarbonat som befinner seg i residuet etter
sjokkpyrolysen av avluten nesten ikke inneholder natriumsulfid. Forklafingen pA det-
te er at det forst dannede soda reagerer relativt langsomt med hydrogensulfid. Fore-
liggende oppfinnelse benytter seg av dette og utskiller det faste residuum for den fir
tid til & reagere med gassen og danne sulfid.

Eksperimenter med makroskopiske driper som er pyrolysert i en gasstrom
inneholdende hydrogensulfid, vanndamp, carbondioxyd og hydrogengass gir resul-
tater som ligger nccrmere de som ble funnet ved likevektsberegningen. Siledes gir
et pket hydrogensulfidinnhold et hgyere svovelinnhold i pyrolyseresiduets anorganiske
bestanddeler. Videre har det vist seg at innholdet av vanndamp og carbondioxyd in-
fluerer pi residuets svovelinnhold. Ved temperaturer under ca. 750°C foregir reak-
sjonen mellom hydrogensulfid og natriumecarbonat ved en sipass lav hastighet at det
kan utvinnes soda som er forholdsvis svovelfri dersom oppholdstiden reduseres.

Det er ved spesiellé underspkelser vist at reaksjonen mellom soda og hydrog-
ensulfid, den siste i samme konsentrasjonen som den har i pyrolysegassen, foregir
relativt langsomt sa lenge sodaen er i fast tilstand, S& snart som den begynner &
smelte vil opptagelsen av hydrogensulfid forega raskere. Ved en vanlig ikke sjokk-
artet pyrolyse etterfulgt av en langsom forgassing av carbon ved temperaturer over
800°C vil det i det minste danne delvis smeltede avsetninger som absorberer hydro-
gensuifid meget sterkt. Jo hgyere gassblandingstemperaturen er, jo stprre risiko er
det for at svovel skal opptas eller gjeninnfgres, og derfor vil en kort oppholdstid vere
av enda stprre betydning nar der anvendes temperaturer som er si hpye at de med-
forer risiko for delvis smelting pd grunn av f.eks., at partiklene har meget varieren-
de stgrrelser, eller fordi opphetningen er mer eller mindre ujevn av andre grunner.
Undef slike forhb}d vil fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen vere serlig egnet,

da carbon- og svovelutskillelsen nesten gyeblikkelig fplges av den sjokkartede opp-
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hetning hvoretter det soda-inneholdende pyrolyseresiduum raskt utskilles fra gassfasen.

Ved vanlige fullstendige eller partielle forbrenningsprosesser tilfgres luft
eller oxygengass som fir reagere med fast eller flytende brennstoff under avgivelse
av varme. Ved fremgangsmiten i henhold til oppfinnelsen bestir det forste trekk i
4 1a luten gjennomgd en sjokkartet pyrolyse som fprer til utskillelse av carbon, og
sfledes ogsi utskillelse av svovel, hvilket kun avhenger av den resulterende gass-
blandingstemperatur, og som, per se, pivirkes av det forhold om forbrenningen fin~-
ner sted i nrerheten av partiklene under spaltningen, eller ikke. Dette forklares ved
hjelp av fplgende arbeidshypotese. NAir avlutpartiklene tgrker vil de bli omgitt av
vanndamp, og senere nar de spaltes, vil de avgi brennbare gasser, og den pi denne
mite dannede gasshinne vil opptre som en beskyttende atmosfere. Selv nir carbon-
utskillelsen er nesten fullstendig ved hgyere temperaturer, ser det ut til at denne
atmosfere er effektiv. Den lille svovelmengde som bindes til det anorganiske resi-
duum viser ingen tendens til gkning, sammenlignet med det som skjer ved en mer .
redusert carbonutskillelse, selv ikke om forbrenningsgassen skulle inneholde noen
volumprosent svoveldioxyd eller st (hvilket avhenger av om forbrenningen i forbind-
else med fremstilling av varm gass finner sted ved overskudd eller underskudd av
oxygen) . .

Den varme gass som anvendes ved sjokkopphetingen kan vicre forbrenningsgass
fra forbrenningen av hvilket som helst fast, flytende eller gassformet brennstoff. Det
har vist seg mulig i stor utstrekning & minske brenselsbehovet ved fremstillingen av
den varme gass ved at denne tillates & inneholde overskudd av luft i forhold til brenn-
stoffmengden, eller ved & tilfgpre luft pd andre mater i forbindelse med sjokk-pyro-
lysen. 1 disse tilfeller vil den varme gass"' fri oxy-geninnhold bli oppbrukt av de oven-
nevnte brennbare gasser fra spaltningsprosessen. Det er ogsd mulig, nir sjokkpyro-
lysemetoden anvendes, & oppnd en pa forhind bestemt gassblandingstemperatur pi
en mer pkonomisk mite ved 4 benytte varm gass som inneholder en vesentlig del luft,
da dette bl.a. muliggjer reduksjon av reaktorens dimensjoner. Dannelsen av en ngy-
tral atmosfere etter sjokkpyrolysen vil omtrént tilsvare 3 m3 N luft pr. kg. fast stoff
nir carbonutskillelsen er fullstendig. Gassen mi imidlertid veere fri for molekylaert
oxygen, og det er funnet at den tilfgrte luftmengde ved sjokkpyrolysen ikke bgr over-
stige 1,8 m3 N pr. kg. fast stoff ved anvendelse av lut med normalt terrstoffinnhold
som tilsvarer ca. 5 mol O2 pr. 10 C-atomer i luten. Qkes oxygenmengden til, eller
overstiger den 2,0 m3 N luft, har det vist seg at oxygen ikke forbrukes med tilstrek-
kelig stor hastighet, men vil fa anledning til & innvirke pd dannelsen av ren soda,
d.v.s. at den beskyttende atmosfaeren viser seg 4 veere utilstrekkelig, noe som mani-
festeres ved et pkende sulfatinnhold i sodaen, sammen med et gkende svovelinnhold i



118951

10

forhold til natriuminnholdet. Luftmengden som kan tilfq)reé sammen med, eller uav-
hengig av den varme gass, henger sammen med carbonutskillelsen pa en slik mite at
mengden kan pkes ved pkende gassblandingstemperatur. Hvis luften tilfpres pd et
senere trinn enn sjokkpyrolysen, f.eks. pd en slik méite at den tillater at luften inn-
virker pd det carbonholdige residuum som er utskilt for den sistnevnte er nedkjplt,

vil der inntreffe gyeblikkelige reaksjoner som resulterer i pket sulfatinnhold i residuet.

Undersgkelsene som foreliggende oppfinnelse er basert pa har vist at en fort-
satt svovelutskillelse - uten overfering av svovel fra carbon til den anorganiske fase -
kan finne sted, f.eks. under pavirkning av vanndamp, og til og med ved si lave temp-
eraturer (under 650°C) at en meget liten, eller ingen carbonforgassing vil finne sted.
Saledes kan en kortvarig behandling av residuet gjennomfgres ved fra 550 til 7500C
med det formal & minske dets svovelinnhold til egnet nivd, for forbrenningen eller for-
gassingen av carbon ved en hgyere temperatur. Dette medfprer den fordel at i det
minste den stprste del av carboninnholdet kan fjernes raskt fra sodaen ved et effektivt
slutt-trinn.

En betingelse for vellykkete gjennomfpringer av fortsatte svovelutskillelses-
prosesser av denne art er, i overensstemmelse med oppfinnelsens primzre formél,
at residuets svovelinnhold er senket til et tilstrekkelig lavt nivd, hvilket er avhengig
av en tilstrekkelig hoy utskillelse av carbon. I virkeligheten vil der, ved fortsatt
svovelutskillelse uten nevneverdig carbonforgassing, som regel bare vere mulig 4 re-
dusere residuets svovelinnhold med femti prosent, det vil si: en ufullstendig carbon-,
og dermed ogséa svovel-utskillelse under pyrolysen vil umuliggjore en fullgod minsk-
ning av svovelniviet for den siste utskillelse av carbon,

Behandling av residuet for & gjennomfere en fortsatt utskillelse av svovel kan
utfpres ved anordninger hvori partiklene blandes fullstendig med gassfasen for & sikre
en rask reaksjon, og ved at der kan anvendes en oppholdstid pd et par minutter, Vann-
damp er et scerlig aktivt middel for utdriving av svovel, men for 4 opprettholde temp-
eraturen tilfpres ogsi luft, som vil reagere med carbon og utvikle varme. Anordning-
en kan f,eks. vere en ringsirkulator, hvor partiklene fgres i sirkelformet bane gjen-
nom en ringformet kanal, i form av en relativt tynh gass-suspensjon, og der den ned-
vendige bevegelsesenergi tilfpres ved innspreytning av luft og vanndamp. Alternativt
kan fluidisert sjikt anvendes. Ved en slik behandling vil svovel bare bli fjernet fra
carbon, mens en liten mengde anorganisk svovel blir igjen i form av sulfat.

Etter at svovelmengden i residuet er senket til et akseptabelt niv3, kan carbon
brennes ut eller forgasses i en herd, cyklonbrenner eller andre egnede, i og for seg
kjente apparater. '

Det er ogsi mulig & behandle residuet fra pyrolysetrinnet pi en slik méite at
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svovelet utskilles nesten fullstendig i forbindelse med den endelige forgassing av
carbon. Undersgkelser har vist at dersom carbon forgasses innen temperaturinter-
vallet mellom 675 og 8000C vil dette kreve noksi lang tid, men carbonet vil fopre med
seg svovelet som er bundet til det. Forgassingen utfpres med luft i blanding med
vanndamp eller carbondioxyd, eller begge deler, der blandingens sammensetning re-
guleres pi en slik méite at den forhindrer reaksjonstemperaturen fra ytterligere
stigning. For 4 sikre en tilstrekkelig oppholdstid- som avhenger av temperaturen,
og kan variere mellom 5 minutter og flere timer - er det formailstjenlig ‘4 utfore for-
gassingen ved anvendelse av fluidisert sjikt. I henhold til en av oppfinnelsens utfer-
elsesformer, mates carbon-soda-residuet kontinuerlig inn i et fluidisert sjikt, mens
der ved bunnen av apparatet fgres inn en blanding av luft og vanndamp eller luft og
carbondioxyd. ' P4 grunn av den lange oppholdstiden i det fluidiserte sjikt er det
mulig & gjennomfpre forgassingen ved temperaturer som er si lave at sodaen forblir
i fast form. Den utviklede gass fpres gjennom en cyklon eller andre separeringsap-
parater hvor mediglgende stoff skilles ut og kan feres tilbake til anordningen.

Ifplge oppfinnelsen er der intet til hinder for behandling av residuer med en
lavere carbonutskillelsesgrad enn angitt ved beskrivelsen av oppfinnelsens hovedfor-
mél. Men fra et gkonomisk synspunkt er det fordelaktig 4 redusere stgrrelsen av
det npdvendige utstyr til annet trinn, d.v.s. forgassingen, og da denne gjennomfg¢res
med lav hastighet er det mest fordelaktig & anvende den for oppfinnelsen anbefalte
fremgangsmate, d.v.s. 4 intensifisere sjokkpyrolysen pi en slik mite at carbonutskil-
lelsen pd dette trinn blir stor. _

Enten en fortsatt svovelutskillelse utfgres ved delvis carbonforgassing, eller
det sgrges for at en fullstendig carbonforgassing finner sted, vil det ved det annet
trinn fies en gass som, i tillegg til nitrogen, bestdr av carbonmonoxyd og - dersom
det er tilsatt vanndamp - av hydrogen. Gassen har en hgy forbrenningsvarme og er
relativt varm (600 til 800°C), og er velegnet til bruk som brenselsgass ved forste
trinn, da dette ikke er helt selvforsynt med hensyn til varme. I dette tilfelle brennes
gassen som utvikles ved fluidisert sjikt sammen med luftoverskudd, og de varme for-
brenningsgasser fgres inn i pyrolysereaktoren.

Som en annen kilde for varm gass kan man brenne det gjenverende carbon
etter at residuets svovelinnhold er redusert til et akseptabelt nivi, Da den varme
gass kan inneholde relativt store oxygenmengder, kan forbrenningen gjennomfores med
et stort luftoverskudd, hvilket vil lette opprettelsen av temperaturbetingelser som hin-
drer eller minsker sublimering av residuet (soda). Varm gass kan dessuten fremstilles
ved 4 benytte gass som utvikles i det fprste reaktortrinn.

) Ved en tidlig utfgrelsesform av A.S.T.-prosessen ble ogsd fluidisert sjikt an-
vendt. Disse anordninger var imidlertid plasert like under, og forbundet med pyro-
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lysereaktoren, og intet ble gjort for 4 gjennomfgre en fprste utskillelse av de svovel-
holdige pyrolysegasser, noe som er av stor betydning nir det gjelder fremstilling av
soda som er si fri for sulfider og sulfater at det kan godtas. Fluidiseringen ble, bl.
a., utfort ved hjelp av vanndamp.

Forgassing av pyrolyseresiduet ved anvendelse av fluidisert sjikt krever ngy-
aktig temperaturregulering. Under 700°C vil reaksjonshastigheten vezere for liten,
og over 800°C vil sodaen sintre. Reguleringen kan utfgres ved hjelp av kjplespiraler
i det fluidiserte sjikt, men det anbefales, som for nevnt, 4 innfgre vanndamp eller
carbondioxyd, da disse ved reaksjon med carbon er varmeabsorberende. Beregn-
inger viser at prosessen er autotermisk nir der anvendes luft med et vanndampinn-
hold pi ca. 40 vektprosent. Vanndampen kan fdes fra en varmekilde med lav temp-
eratur, som f.eks. fra vaskevannet til lav pris. Nir carbondioxyd tilsettes, kan den-
nes mengde i luftblandingen utgjgre ca. 30 volumprosent. Dersom luften er blandet
med andre inerte gasser (som ogsi mé varmes til reaksjonstemperaturen) reduserer
dette behovet for vanndamp- eller carbondioxydtilsetning.

1 tillegg til dets anvendelse for oppvarming ved pyrolysen, kan den hgytemp-
ererte gass fra det fluidiserte ogsi benyttes som brennstoff i dampgeneratorer, der
den kan anvendes i blanding med pyrolysegass av lavere temperatur, Forbrennings-
gassene fra dampgeneratorer av denne type vil inneholde tilnermet alt svovel som er
utvunnet av luten, i form av svoveldioxyd som kan gjenvinnes pi hvilken som helst
kjent mite.

Istedenfor & behandle residuet fra pyrolysen av avluten i et annet trinn for 4

fjerne det gjenvierende carbon (sammen med svovel som er bundet til dette), synes

det naerliggende 4 ekstrahere sodaen, som er av tilfredsstillende kvalitet, ved utlut-
ing med vann. Men da partiklené har vist seg 4 vaere mer eller mindre porgse, og
inneholder st¢rre deler anorganisk stoff i porene, er utlutning en brysom prosess, i
det minste der carboninnholdet er stort, Etter et par utlutninger, kan carbonet fort-
satt inneholde betydelige mengder Na. En annen ulempe bestir i at carbon neppe kan
dehydratiseres ut over 30% av de stoffer uten at det anvendes t¢rkemidler., N&r car-
boninnholdet er stort vil fordampningen av de store vannmengder som inneholdes
vere en upkonomisk prosess, hortsett fra at ved behandling av det findelte materiale
det her er tale om, vil en slik frémgangsmé’lte stgte pad problemer som det vil veere
meget vanskelig & mestre. .

De underspkelser som foreliggende oppfinnelse bygger pa har vist at det er
fordelaktig 4 anvende en intens termosjokkbehandling og & redusere carbonmengden
ved 4 foreta en utskillelse av carbon pd ca. 80%. I dette tilfelle viser det seg at ut-

lutningen forenkles, dessuten vil den gjenverende vannmengde i carbon etter mekanisk
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dehydratisering veere si lav at det ikke kreves varmemengder til fordampningen ut
over et teknisk akseptabelt niva. Utlutningen av carbon vil tilnzermet vaere kvantita-
tiv dersom det (i' siste trinn) anvendes en sur vaske, f.eks. svovelsyrling.

Gassblandingstemperaturen som er nedvendig for 4 oppnd en carbonutskillelse
pd omkr. 80% er ca. 850°C, og denne temperatur er moderat sett i relasjon til ma-
terialstyrken og dessuten lavere enn de temperaturer ved hvilke partiklene begynner
8 smelte og fordrsake vansker i reaktor og partikkelseparator. For & muliggjore
gjenvinning av den lille mengde fuktig carbonresiduum som blir igjen etter utlut-
ingen, tilveiebringer oppfinnelsen et par alternative fremgangsméiter. En fremgangs-
méte bestir i 4 blande partiklene med den vannholdige lut fpr den fordampes ved en
flertrinnsprosess, Dermed vil vannet i carbonpartiklene fordampes gkonomisk.

Det er ogsa med fordel mulig & blande inn partiklene mellom to sammenhengende
trinn i fordampningsprosessen dersom det viser seg vanskelig 4 holde partiklene til-
strekkelig suspendert i en (for) tynn lut, for ikke 4 lage vanskeligheter,

En annen fremgangsméte for utvinning av gjenvarende carbon, bestir i i -
brenne den ut. Selv med et s& hgyt varmeinnhold som 75% er det carbonpartikkel-
holdige stoff lett 4 behandle, uten swxrlig agglommereringstendens. Ved et slikt
vanninnhold vil carbonets effektive varmeverdi reduseres med 20 til 25%. Dette er i
seg selv ikke kritisk, men problemet bestdr i at carbon med si heyt fuktighetsinnhold
ikke kan antennes uten anvendelse av et hjelpebrennstoff eller antenningsbrennstoff,
som f,eks, fyringsolje. Da det imidlertid omfatter kun en liten del av det opprin-
nelige innhold av carbon i avfallsluten, vil det som regel veere mulig & ofre den n¢d-
vendige mengde tilleggsbrennstoff, Enda en mite & f carbonet til 4 brenne pd er &
tprke det pa hvilken som helst vanlig méte til et egnet fuktighetsinnhold fremkommer.

Det mi fremheves at sjokkpyrolysen i forbindeise med kort oppholdstid gir
hgyt produksjonsutbytte pr. enhet av reaktorens kapasitet eller volum. Det kan som
eksempel nevnes at med en oppholdstid pd 2 sekunder er en reaktor med kapasitet
10 m3 i stand til & pyrolysere ca. 1,5 tonns fast stoff pr. time. Ved en sulfittpapir-
fabrikk med en produksjon pa 100,000 tonns papirmasse arlig er det ngdvendige re-
aktorvolum 80 m3, _

For & "atomisere' en si visk¢s veeske som sulfittkokelut, inndampet til et
tprrstoffinnhold pd 50% eller mer, til tilstrekkelig sm& drdper, mi spesielle arrange-
menter anvendes. Det har vist seg at sdkalte trykkdyser, hvori forstgvningen bare
fordrsakes ved at veesken utsettes for hgyt trykk, ikke er egnet til dette bruk. P& den
annen side har det vist seg at forstgvingsdyser som drives ved hjelp av en forstpvings-
gass, fungerer tilfredsstillende. Det har videre vist seg at vanndamp (muligens noe

~overhetet) er velegnet som gass av denne type. For & holde damptilferselen pé et
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pkonomisk nivd bor det anvendes dyser som er beregnet pi relativt hgye damptrykk,
som injiserer dampen med supersonisk hastighet og vtilveiebri‘nger store kraftmengd-
er for blanding av den varme reaktorgass i forstpvingsdysens spredningsomréide.
Luft kan ogsi benyttes som forstpvningsgass i begrensede mengder, men den har vist
seg mindre velegnet enn-damp.

- Den raske utskillelse av pyrolyseproduktet foregir helst i cykloner. Ved at
reaksjonsblandingen kjgles innen den fpres inn i cyklonene kan man velge et billig
materiale i disse. Alternativt kan asken fraskilles i et elektrisk filter. Det er her-
under * hensiktsmessig 4 kjple reaksjonsblandingen til ca. 450°C for den feres inn i
det elektriske filteret.

Til belysning av oppfinnelsen skal gis noen eksemplef.
Eksempel 1
10,0 kg. brenselolje forbrennes i luftoverskudd til en varm gass, og tilbland-

es en 48% sulfittlut av sammensetning C i form av finfor-

10M11,4%,8%0,49%%, 62
delte partikler (ca. 50 mikron) ved hjelp av damp og med en hastighet pa 36 kg/h
(fast stoff), hvilket resulterer i en gassblandingstemperatur pd 760°C. Den varme
gass' luftoverskudd var 0,7 m3 N pr. kg. fast stoff i luten. Blandingen ble gjennom-
fprt raskt for 4 resultere i sjokkpyrolyse. Etter en reaksjonstid pd 4 sekunder ledes
den hete reaksjonsblandingen gjennom en varmeveksler i form av en dampkjelé og av-
gassen fra dampkjelen ledes gjennom en cyklon, i hvilken den fraskilles. Det viste
seg at de dannede utfellinger inneholdt 49% carbon, 43% natriumcarbonat og 0,21
atomer S til hvert 2. atom Na. Sulfatinnholdet var 6,4% i forhold til carbonatinnholdet.
Eksempel 2

14,8 kg. brenselsolje forbrennes i luftoverskudd til en varm gass i forholdet
1,4 m3 N pr. kg. t@rrstoffihnhold, og tilblandes en 48% sulfittlut med en hastighet
pd 59 kg/h terrstoff, hvorved oppniis en gassblandingstemperatur pi 820°C. For &
holde denne gassblandingstemperatur reduseres oljetilfgrselen til 7,7 kg, mens til-
forselen av fast stoff gkes til 80 kg/h, hvilket resulterer i et luftoverskudd pd 2,0 m3
N pr. kg. tq)rrstoffi\nnhold (fast). Den hete reaksjonsblandingen ledes gjennom en
varmeveksler i form av en dampkjele; og avgassen fra dampkjelen ledes gjennom en
cyklon i hvilken asken fraskilles. Ved det laveste luftoverskudd var residuets car-
boninnhold 48% og sulfatinnholdet 7,7% (beregnet i forhold til carboninnholdet) ved
0,19 svovelatomer pr. 2. atomer Na. . Ved det hgyeste luftoverskudd var de tilsvar-
ende verdier henholdsvis 52%, 15,1% og 0,25%. Ved i regulere overskuddsmengden
av'luft til 1,8 m8 N pr. kg. tprrstoffinnhold (fast), ble verdiene henholdsvis 48%,
8,3% og 0,19%. '
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Eksempel 3
Et pyrolyseresiduum inneholdende 59% carbon og med et svovelinnhold pd

0,39 mol pr. mol Na2 behandles i 5 minutter med ren venndamp ved 500°C. Dette

reduserer svovelinnholdet til 0,23 atomer pr. mol Na Etter 10 minutter er svovel-

innholdet senket til 0,17%. I dette tilfelle var temperituren for lav til 4 bevirke mal-
bar forgassing, Ved anvendelse av en blanding av 1 del luft og 4 deler vanndamp sank
svovelinnholdet i lgpet av 5 minutter til 0,25%.
Eksempel 4

Et pyrblyseresiduum inneholdende 70% C og 0,45 mol S pr. mol an behandles
9" 20% H,, 20% N, og 40%
HZO’ hvoretter det viste seg at carboninnholdet var sunket til 20%, og forholdet mel-

i 30 minutter ved 700°C med en gass som bestir av 20% CO

lom S og Na2 til 0,09, Ved gjentagelse av eksperimentet ved 770°C ble produktet full-
stendig fritt for carbon, og forholdet mellom S og Na2 ble 0,04, Produktet var full-
stendig lpselig i vann og bestod av sodapartikler i stgrrelsesintervallet 50 til 100 mikron.
Eksempel 5

Eksempelet er det samme som eksempel 4, bortsett fra at 2% HZS tilsettes
gassen. I dette tilfelle ble svovelinnholdet ved 700°C 0,18 mol S pr. mol Na
770°C 0,07 rhol S pr. mol Naz. '
Eksempel 6

I et elektrisk hetet fluidiseringsapparat behandles 60 1 pyrolyseresiduum, som

9> OB ved

inneholder 63% carbon og 0,40 atomer S pr. mol Naz, med 8 m3 N luft pr. time, med
temperatur 170°C. Ved tilfgrsel av vanndamp med en hastighet av 5 kg/h oppnds en
temperatur av 700 til 750°C. 1 lppet av 2,5 timer dannes et finpulverisert residuum
som inneholder 18% C og 0,15 atomer S pr. mol Naz. Ved et lignende forsek inne-
holdt residuet 55% carbon og forholdet S til Na2 var 0,14. En gasspropve fra dette for-
sgk inneholdt 12% COZ, 16% CO og 11% H2'
Eksempel 7
Et pyrolyseresiduum med et carboninnhold pd 61%, svarende til en carbonut-

skillelse pd 43%, utlutes i to trinn, hver gang med en 6 ganger si stor vannmengde
pa 50°C i 60 minutter, hver gang etterfulgt av vasking i dobbelt mengde vann. Dette
resulterte i at 69% av natriumsaltene ble lutet ut.
Eksempel 8

' Ved en annen utlutingspreve ble anvendt et pyrolyseresiduum med et carbon-
innhold pa 37%, svarende til en carbonutskillelse pd 79%. Utlutingen ble foretatt i et
trinn ved anvendelse av 5-dobbelt vannmengde, etterfulgt av vasking med en 10-dob-

belt vannmengde, hvilket resulterte i at 96% av natriumsaltene ble lutet ut.
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Patentkrav

1. Fremgangsmiﬂe for pyrolyse av avlut fra alkaliholdig avlut, seerlig natrium-
sulfittavlut, i den hensikt & gjenvinne uorganiske kjemikalier som avluten inneholder,
i en form som gjor dem egnet for fremstilling av kokelut, samtidig med at avlutens
organiske bestanddeler overfgres til brennbar gass, ved at avluten pyrolyseres ved
en termosjokkbehandling, idet den i en pi forhénd konsentrert tilstand sproytes inn

i varm gass i en sé finfordelt form at stgprstedelen har en partikkelstprrelse ikke
stprre enn 200 mikron, og ved at mengdeforholdet mellom gass og avlut sdvel som
temperatur og innhold av fritt oksygen og vanninnhold i aviuten som skal spre¢ytes inn,
reguleres pd en slik méite at reaksjonsblandingen fir en temperatur (gassblandings-
temperﬁtur) pd minst 700°C , karakterisert ved at reguleringen utfores slik
at temperaturen ligger under sluttproduktéts smeltepunkt, hvoretter reaksjonsbland-
ingen kjgles i en varmeveksler og det faste avlutresiduum, asken, fraskilles slutte-
lig fra gassen si huftig som det er teknisk mulig for eventuell videre utnyttelse.

2. Fremgangsmate i henhold til krav 1, karakterisert ved at det utskilte
avfallsresiduum utlutes med vann i ett eller flere trinn, hvoretter det utlutede car-
bonresiduum 'forgassesv eller forbrennes, etter at dets vanninnhold er nedsatt, f.eks.
ved mekanisk dehydrering og eventuelt t¢rking, forbrennes i et etterfplgende trinn
som arbeider ved hgy temperatur. '

3. Modifisert fremgangsmaéte i henhold til krav 2, karakterisert ved at
senkningen av vanninnholdet skjer ved at det mekanisk dehydrerte carbonresiduum
tilblandes den tynne avfallslut f@r'dets vanninnhold fordampes med etterfglgende
pyrolyse eller eventuelt blandes residuet med avfallsluten nir denne overfgores fra et

trinn til et fplgende trinn i inndampningsprosessen.

Anfgrte publikasjoner:
Norsk patent nr, 108.467
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